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摘要：将不同辐照剂量的壳聚糖进行酰化改性，然后分别测定改性前后壳聚糖水溶性和粘度，并通过傅里叶红外光谱仪

（FT-IR）、热重-差热综合分析仪（TG/DTA）、粉末 X-衍射仪（XRD）和电子扫描电镜仪(SEM)对其结构进行表征。结果表明：辐

照剂量越大，壳聚糖酰化改性产物产率越低；与壳聚糖相比，未辐照的酰化改性后壳聚糖水溶性和分子量大大增加，粘度明显下

降；而随着辐照剂量的增加，经过辐照的酰化改性后壳聚糖水溶性和分子量没有明显的变化，粘度明显降低。FT-IR和TG/DTA图表

明酰化改性后壳聚糖分子中成功引入了亲水基团（羧基），XRD 和 SEM 图分别显示酰化改性后壳聚糖晶体结构被破坏，呈现疏松多

孔结构，改性后壳聚糖的结构更有利于水分子的进入。结构决定性质，结构变化必然引起性质的变化。进行壳聚糖酰化改性产物结

构和性质的比较，对壳聚糖的进一步应用具有理论参考价值。 
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Abstract: Chitosan samples irradiated with different doses were modified by acylation, and then their water solubility and viscosity were 

determined. In addition, the structures of acylated products were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 

thermogravimetric/differential thermal analysis (TG/DTA), powder X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The 

results indicated that the yield of chitosan acylation products decreased with increasing irradiation dose. Compared with chitosan, the water 

solubility and weight-average molecular mass of non-irradiated chitosan acylation products increased significantly and the corresponding 

viscosity declined dramatically. However, with increasing irradiation dose, the water solubility and weight-average molecular mass of irradiated 

chitosan acylation products showed no obvious changes, but the corresponding viscosity reduced significantly. FT-IR spectra and TG/DTA 

curves indicated that the hydrophilic group (carboxyl) was successfully introduced into chitosan via acylation. Meanwhile, XRD patterns and 

SEM images showed that the crystal structure of modified chitosan was damaged and porous structures were observed, which promotes the 

entrance of water molecules. Structure and properties are closely related; therefore, structural changes inevitably lead to changes in properties. 

Comparing the properties and structures of chitosan and its acylation products can provide a certain theoretical reference value for further 

applications of chitosan. 
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壳聚糖是由自然界蕴含量十分丰富的有机再生资

源甲壳素在碱性条件下脱乙酰基的产物，它是一种天

然高分子聚合物，并且是目前自然界存在并发现的唯

一碱性多糖[1]。从壳聚糖结构式可以看出，壳聚糖是

单体 2-氨基-2-脱氧-β-D 葡萄糖通过 β-1,4 糖苷键连接

而成的一种直链高分子物质[2]，分子中含有大量的氨

基和 

 

图 1 壳聚糖的来源 

Fig.1 Source of chitosan 

羟基（如图 1）。壳聚糖因其良好的成膜性、保湿

性、生物可降解性、生物相容性、免疫特性、抑菌性

和可螯合金属离子等
[3~5]

，广泛应用在食品、化妆品、

医药及环境保护等领域[6~10]。尽管壳聚糖的应用领域

广泛，但因其分子中大量氨基和羟基的存在，易形成

分子间和分子内氢键，且壳聚糖具有一定的结晶度，

导致它的水溶性差，不溶于水和一般有机溶剂，仅溶

于部分稀酸[11]。实际应用只能将其溶于部分酸中，应

用范围受到一定程度的限制。因此，改善壳聚糖的水

溶性十分重要。 

 

图 2 壳聚糖与柠檬酸酰化反应机理 

Fig.2 Mechanism of the acylation reaction between chitosan 

and citric acid 

壳聚糖分子中氨基和羟基具有一定活性，因此我

们可以通过改性的方法向其中引入亲水基团，引入亲

水基团发生化学反应的同时破坏它原有的分子结构，

从而改善壳聚糖的水溶性。目前，国内外关于壳聚糖

改性的方法主要包括季铵化改性、羧甲基化改性、酯

化改性及其它改性方法，它们均能在一定程度上改善

壳聚糖的水溶性[12~15]。季铵化改性操作相对简单，但

反应时间较长且使用大量有机溶剂；羧甲基化改性反

应条件较温和，但反应产物的取代度较低；酯化改性

反应时间较短，但反应中使用并产生有毒有害物质
[12~15]。因此，找出一种简单、安全又能有效改善壳聚

糖水溶性的方法十分重要。 

柠檬酸是一种三元羧酸（含有三个羧基），具有

很好的亲水性和很强的反应活性
[11]

，是国标中规定使

用的食品添加剂，在规定的限量内（按生产需要适量

使用）使用都是安全的[16]。壳聚糖与柠檬酸发生酰化

反应（可能的反应机理如图 2），反应过程中不产生有

毒有害物质，既简单又安全。目前，国内外有关壳聚

糖与柠檬酸酰化改性的研究鲜有报道，本研究对不同

辐照剂量壳聚糖酰化改性前后性质和结构进行比较，

探讨其改性后结构对性质的影响，为壳聚糖改性产物

的应用提供一定的理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器设备 

1.1.1  试剂 

壳聚糖（0 kGy、20 kGy、60 kGy、120 kGy、200 

kGy 和 300 kGy）；冰乙酸、无水乙酸钠、葡聚糖和叠

氮化钠均为优级纯；柠檬酸、次亚磷酸钠和无水乙醇

均为分析纯。 

1.1.2  仪器与设备 

DGG-9140A电热恒温鼓风干燥箱（武汉利辉环境

检测设备有限公司）；YP1407033 电子天平（上海佑

科仪器仪表有限公司）；CP 213 电子天平（奥豪斯仪

器上海有限公司）；AB265-S 十万分子一电子天平（瑞

士梅特勒托利多公司）；SHB-Ⅲ 循环水式真空泵（郑

州长城科工贸有限公司）；SHZ-D（Ⅲ）循环水式真空

泵（河南省巩义市予华仪器有限责任公司）；FD-1A-50

冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限公司）；

769YP-15A粉末压片机（天津市科器高新技术公司）；

DAWN HELEOS Ⅱ 激光光散色仪（Wyatt）；MCR301

流变仪（Anton Paar）；Tensor 37 傅里叶红外光谱仪

（Bruker Optics）；Pyris-115 热重分析仪（Perkin 

Elmer）；DSC-Q200 差示扫描量热仪（TA instrumeng 
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company ）； Rigaku Dmax/2400 粉 末 X- 衍射 仪

（Neo-Confucianism Instrument）；Quanta 200-FEG 场

发射环境扫描电子显微镜（FEI）。 

1.2  试验方法 

1.2.1  壳聚糖-柠檬酸酰化产物的制备 

称取一定量的柠檬酸和次亚磷酸钠（柠檬酸和次

亚磷酸钠的摩尔比为 10:1）置于耐压瓶中，加入 30 g

蒸馏水，待完全溶解后，向其中（少量多次）加入 1.5 

g 壳聚糖，完全溶解混匀；置于 110 ℃条件下反应 3 h

后，冷却至室温；85%乙醇沉淀洗涤、抽滤，收集滤

饼；滤饼于 60 ℃真空冷冻干燥 36 h，研磨后备用。 

1.2.2  壳聚糖-柠檬酸产率的计算 

壳聚糖-柠檬酸产率（The yield of product，YP）

按公式（1）计算。 

%100
WW

W
%/YP

21

3





          （1） 

其中，W3 为产物的质量（g），W1 为壳聚糖质量（g），

W2为柠檬酸质量（g）。 

1.2.3  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸分子量的测定 

分子量的测定使用十八角度-体积排阻色谱

（MALLS-SEC）进行测定。十八角度激光-体积排阻

色谱仪（MALLS-SEC）含一个激光信号检测器

（DAWN HELEOS Ⅱ，Wyatt，USA）、紫外检测器

（L-2400，HITACHI， Japan）、一个示差检测器

（WREX-14，Wyatt，USA）和一个单活塞高效液相

色谱泵（L-2130，HITACHI，Japan）。壳聚糖和壳聚

糖-柠檬酸用流动相（pH=4.5的0.1 mol/L的CH3COOH

和 CH3COONa 缓冲液，其中含 0.2‰的 NaN3）溶解，

配制成浓度为 1 mg/mL的溶液。MALLS-SEC 实验进

样量为 200 μL，进样前，样品溶液用 0.45 μm 滤膜过

滤。葡聚糖（Dextran，leuconostoc spp., Sigma）为分

子量测定的标准品，其相对分子量为 40,000。壳聚糖

和壳聚糖-柠檬酸分子量以葡聚糖的分子量为基准计

算得出。 

1.2.4  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸水溶性的研究   

分别称取 0.1 g 不同辐照剂量的壳聚糖及壳聚糖-

柠檬酸置于试管中，向其中加入10 mL蒸馏水，振荡

混匀，肉眼观察它们的水溶性。 

1.2.5  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸粘度的测定   

按照1:0.5:100的比例将壳聚糖（壳聚糖-柠檬酸）、

冰乙酸和蒸馏水混合，搅拌 1 h 后采用流变仪

（MCR301，Anton Paar，Austria）进行测定。测定温

度为 25.00 ± 0.01 ℃，剪切速率为50 1/S，溶液用量

为 850 μL。 

1.2.6  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸红外光谱 

不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸红外谱图，

利用傅里叶红外光谱仪（ Tensor 37， BRUKER 

OPTICS，Germany）进行测定。少量实验样品与一定

质量（约 300 mg）的 KBr（使用前于 160 ℃烘干 4 h）

混匀置于研钵内，研磨至均匀粉末后压片，将制成的

均匀透明薄片置于红外光路系统中，在 400-4000 cm
-1

波数内扫描。 

1.2.7  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸热重分析   

分别称取一定质量（1.5-2.0 mg）的样品于铝制坩

埚内，以空铝制坩埚作参比。将坩埚置于热重分析仪

（Pyris-115，Perkin Elmer，USA）的测量室内。实验

测定条件：氮气氛围（N2流速为 50 mL/min），升温速

率 10 ℃/min，扫描温度范围 40 ℃-550 ℃。 

1.2.8  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸 X-衍射分析   

样品采用粉末X射线衍射仪（Rigaku Dmax/2400，

Neo-Confucianism Instrument，Japan）测定。测定条件：

Cu Kα 辐射源，滤波物质 Ni，管压 40 kV，管流 100 

mA，扫描速度 6°/min，扫描范围 2θ 范围 5~60°。 

1.2.9  壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸电子扫描电镜

分析   

分别将样品均匀分散于导电胶上，喷金处理后，

置于场发射电子显微镜（Quanta 200-FEG，FEI，USA）

低真空 6 kV工作电压下观察，获取 200×和 10000×显

微照片。 

所有数据均采用 Excel建立数据库，用Origin 8.0

软件对数据进行作图。 

2  结果与讨论 

2.1  不同辐照剂量壳聚糖酰化改性产物产率

结果分析 

 

图 3 不同辐照剂量的壳聚糖酰化改性产物的得率 

Fig.3 Yield of acylation products from irradiated chitosan 

products prepared with different irradiation doses 
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产率在一定程度上反映发生化学反应的程度及合

成（接枝）的能力[11]。由图 3可知，不同辐照剂量的

壳聚糖在相同的实验条件下酰化改性产物（壳聚糖-

柠檬酸）产率不同，辐照剂量越大的壳聚糖，酰化改

性后产物的产率越低。未辐照壳聚糖（0 kGy）酰化改

性后产率最高，为48.33%；而最大辐照剂量（300 kGy）

壳聚糖酰化改性后产物产率最低，为 38.55%。由此说

明，壳聚糖辐照后可能发生了变化，影响酰化反应的

发生，从而酰化产物产率下降。 

2.2  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸重

均分子量结果分析 

 

图 4 不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸分子量图 

Fig.4 Weight-average molecular mass plot of irradiated 

chitosan products prepared with different irradiation doses and 

the corresponding chitosan-citric acid products 

化学反应中合成反应的产物分子量一般比反应物

的分子量大，因此分子量大小在一定程度上能够反映

产物是否生成[11]。从图 4我们可以看出，随着辐照剂

量的增加，壳聚糖的重均分子量逐渐减小；而与壳聚

糖（Mw=84,500）相比，未辐照壳聚糖酰化改性后重

均分子量明显增加（Mw=127,900），而辐照后的壳聚

糖酰化改性后重均分子量几乎没有差别。可能因为壳

聚糖辐照后结构发生了细微变化，从而导致其酰化反

应后重均分子量大小有所不同。 

2.3  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸粘

度结果分析 

液体在流动时，在其分子间产生内摩擦的性质，

称为液体的黏性，黏性的大小用粘度表示，是用来表

征液体性质相关的阻力因子。物质的粘度与化学结构、

分子量、分子量分布、支链、温度、压力、剪切力和

剪切速率等因素有关[17]。随着辐照剂量的增大，壳聚

糖和壳聚糖-柠檬酸的粘度均呈现迅速减小，然后保持

一定数值呈缓慢下降的趋势；而与壳聚糖相比，酰化

改性后得到的壳聚糖-柠檬酸的粘度相对较小（见图

5），这可能是由于壳聚糖与柠檬酸发生酰化反应后结

构增加柠檬酸短支链造成的。 

 

图 5 不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸粘度 

Fig.5 Viscosity plot of irradiated chitosan products prepared 

with different irradiation doses and the corresponding 

chitosan-citric acid products 

2.4  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸的

水溶性结果分析 

 

0 kGy  20 kGy  60 kGy  120 kGy  200 k  300 kGy 

图 6 不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸水溶性 

Fig.6 Water solubility of irradiated chitosan products prepared 

with different irradiation doses and the corresponding 

chitosan-citric acid products 

注：左-壳聚糖的水溶性；右-壳聚糖-柠檬酸的水溶性。 

表 1 不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸的水溶性 

Table 1 Water solubility of irradiated chitosan products 

prepared with different irradiation doses and the 

corresponding chitosan-citric acid products 

辐照剂量 

/kGy 

壳聚糖的 

水溶性 

壳聚糖-柠檬酸 

的水溶性 

0 不溶 全溶 

20 不溶 微溶 

60 不溶 微溶 

120 不溶 微溶 

200 不溶 微溶 

300 不溶 微溶 

图 6 和表 1 结果显示，壳聚糖都不溶于水，而壳
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聚糖-柠檬酸均能溶于水，且未经过辐照的壳聚糖酰化

改性后，其水溶性大大增加，而辐照后壳聚糖酰化改

性后水溶性变化不明显。这一方面说明壳聚糖与柠檬

酸发生了化学反应，破坏了原有分子间及分子内氢键，

引入了亲水基团（羧基）；另一方面也说明未辐照壳聚

糖酰化改性后引入的亲水基团较多（与产物产率结论

一致），所以水溶性更好。 

2.5  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸红

外光谱分析 

 

 

 
图 7不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸红外光谱 

Fig.7 Infrared spectra of irradiated chitosan products prepared 

with different irradiation doses and the corresponding 

chitosan-citric acid products 

注：a-不同辐照剂量条件下壳聚糖红外光谱图；b-不同辐

照剂量条件下壳聚糖-柠檬酸红外光谱图。 

 

通过红外光谱谱图（图 7）我们可以得知，1658 

cm
-1 为 NH2 变角振动，1600 cm

-1为氨基中 N-H 弯曲

振动，1425 cm
-1
为 C-N 伸缩振动，1381 cm

-1
为N-H

面内弯曲振动，1323 cm
-1 为 N-H 对称伸缩振动（图

7a）；1717 cm
-1
为羧酸中 C=O 的吸收峰，1473~1673 

cm
-1 （1650~1635 cm

-1 仲酰胺 C=O 伸缩振动，

1535~1560 cm
-1 为仲酰胺 N-H 面内弯曲振动），1396 

cm
-1 为羧酸中 C-OH面内弯曲振动[9]（图 7b），进一步

判定壳聚糖与柠檬酸发生了酰化反应，壳聚糖分子中

引入了亲水基团（羧基），氨基转化为酰胺键，分子间

和分子内氢键破坏，所以水溶性好，粘度降低。此外，

红外光谱图还表明，辐照剂量大小对壳聚糖的结构几

乎没有影响。 

2.6  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸热

重结果分析 
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图 8 不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸热重图 

Fig.8 TG/DTA curves of irradiated chitosan products prepared 

with different irradiation doses and the corresponding 

chitosan-citric acid products 

注：a-壳聚糖（0 kGy）的热重谱图；b-壳聚糖-柠檬酸（0 

kGy）的热重谱图；c-不同辐照剂量条件下壳聚糖的失重率图；

d-不同辐照剂量条件下壳聚糖-柠檬酸的失重率图。 

由图 8a，b 中TG 曲线可知，壳聚糖和壳聚糖-柠

檬酸的分解反应是一个放热的过程；从图 8a，b 中TG

和 DTA曲线可知，壳聚糖在 226.8 ℃开始迅速分解，

且只有一个分解阶段（226.8~359.1 ℃），在 300.8 ℃

时分解最快，分解速率为 156.7 μg/min；而壳聚糖-柠

檬酸在 136.7 ℃就开始分解，有 3 个分解阶段：第一

阶段为 136.7~193.9 ℃，且在 177.6 ℃分解速率最大，

为 39.1 μg/min，可能是酰化改性产物侧链柠檬酸中羧

基分解，因为柠檬酸的沸点为 175 ℃[11]；第二阶段为

224.0~265.2 ℃，且在250.1 ℃分解速率最大，为 48.1 

μg/min，可能是仲酰胺键中 C-N键断裂；第三阶段为

270.9~365.0 ℃，且在297.4 ℃分解速率最大，为 61.6 

μg/min，可能是壳聚糖分子中单体之间键的裂解。通

过分析我们可以得出，壳聚糖与柠檬酸发生了酰化反

应形成壳聚糖-柠檬酸，亲水性增强，所以水溶性好；

壳聚糖-柠檬酸的热稳性性不如壳聚糖。辐照剂量不同

的壳聚糖及酰化改性后得到的壳聚糖-柠檬酸热重结

果（图 8c 和 d）都与以上结论一致。 

2.7  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸 X-

衍射结果分析 

图9a和b分别表示不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖

-柠檬酸的粉末 X-衍射结果。天然的壳聚糖都存在结

晶区和无定型区，壳聚糖分别在2θ=11.84 和 19.98 处

有两个典型的特征吸收峰，这与 Krishnapriya 等[9]结论

一致，且辐照剂量大小对其结构没有影响（图 9a）；

与壳聚糖相比，壳聚糖-柠檬酸在 2θ=11.84处吸收峰 

 

消失，而在 20.02 处出现了一个较宽的吸收峰，且不

同辐照剂量的壳聚糖酰化改性后 X-衍射结果都一样

（图9b）。表明壳聚糖-柠檬酸非晶区明显多于壳聚糖，

这可能是因为壳聚糖酰化改性后破坏了原有壳聚糖分

子间及分子内氢键，破坏了壳聚糖分子原有晶区结构。

另外，也解释了壳聚糖-柠檬酸水溶性优于壳聚糖，因

为物质的结晶度越高，溶解度越差[11]。 

 

 

图 9 不同辐照剂量的壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸 X-衍射图 

Fig.9 XRD patterns of irradiated chitosan products prepared 

with different irradiation doses and the corresponding 

chitosan-citric acid products 

注：a-不同辐照剂量条件下壳聚糖的XRD图；b-不同辐照

剂量条件下壳聚糖-柠檬酸的XRD图。 

2.8  不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸扫

描电镜结果分析 

由图 10 可知，壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸的结构形

态不同。壳聚糖分子粒径较大，结构平滑紧密，且辐

照剂量大小对壳聚糖的表观结构没有明显影响（图

10a 和 c）；而壳聚糖-柠檬酸分子粒径较小，结构疏松

多孔，且辐照剂量不同的壳聚糖酰化改性后结构也无

明显差别（图 10b 和 d）。XRD 图解释了壳聚糖-柠檬

酸水溶性比壳聚糖水溶性好，是因为壳聚糖-柠檬酸疏

松多孔的结构有利于水分子的进入。 
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图 10 不同辐照剂量壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸扫描电镜图 

Fig.10 SEM photographs of irradiated chitosan products 

prepared with different irradiation doses and the 

corresponding chitosan-citric acid products 

注：a-不同辐照剂量（从左至右）条件下壳聚糖的SEM图

（200×）；b-不同辐照剂量（从左至右）条件下壳聚糖-柠檬酸

的SEM图（200×）；c-不同辐照剂量（从左至右）条件下壳聚

糖的SEM图（10000×）；d-不同辐照剂量（从左至右）条件下

壳聚糖-柠檬酸的SEM图（10000×）。 

3  结论 

3.1  辐照剂量越大的壳聚糖，其酰化改性产物产率越

低；随着辐照剂量的增大，壳聚糖的重均分子量和粘

度都逐渐减小；与壳聚糖相比，不同辐照剂量壳聚糖

酰化改性后，未辐照的壳聚糖酰化改性产物水溶性和

重均分子量大大增加，粘度明显降低，而经过辐照的

壳聚糖酰化改性后产物的重均分子量和粘度随辐照剂

量的增加也都逐渐减小，但水溶性没有明显差别。 

3.2  红外光谱图初步证明壳聚糖与柠檬酸发生酰化

反应形成仲酰胺产物，并成功向壳聚糖分子中引入亲

水基团（羧基）；热重分析图进一步证明了红外光谱的

结论；X-衍射图证明酰化反应破坏壳聚糖晶区结构，

使得结晶区减少，从而导致水溶性增加，粘度降低；

电子扫描电镜图表明壳聚糖-柠檬酸疏松多孔结构比

壳聚糖平滑紧密结构有利于水分子的进入，水溶性较

好。 

3.3  综上所述，壳聚糖和壳聚糖-柠檬酸性质和结构

存在差异，且结构差异导致了性质不同。研究表明改

性后的结构差异能够改变壳聚糖的水溶性和粘度等性

质。因此，可以通过改性的方法改善壳聚糖的性质，

从而扩大其应用的领域和范围。 
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